





1 フェニルカルハモイル (Car)基 (1)はpHト12の広い範
囲にわたり安定で､有機合成上有用な保護基と考えられる｡R一〇
しかし､これまで脱保護に用いられてきた種々の条件下では､
一般に広く用いられる多くの保護基が影響を受ける｡そこで
本研究では､他の保護基に可能な限り影響を及ほさない新規脱保護法の開発を目
的として検討を行った｡その結果､
報告する｡
23 初めに､Car基の窒素原子
に電子吸引基であるニ トロソ基を導入することにより反応性が向上し､弱い塩基でも容
易に脱保護可能と考えた｡ニ
トロソ化反応の報告りをもとに､
基質2に対 しDMF中テ トラブ
チルアンモニウムナイ トライ
ト(Bu｡NNO2)､無水酢矧 こよ
実用可能な二つの手法の開発に成功したので
20十 ｡〇十
Entry condltions YleJd
1 BuqNNO之(3eq)/Ac20(4eqJ/DMF.Na2CO3aq78%
2 B】4NNO2(3eq.)/Ac20(4eq)/DMF=/400c cコ%
3(A法)Bu4NNO2(deqlJAc20(75eq◆1.2E-q+10eq) 78%
/py/400C
4(B汝)Bu4NN92(3eq)/DMF/80Oc quan1
5 Bu4NOAc(3Etq)/DMF/800C 92%
リCbl基のニ トロソ化を行 ったOその後､脱保護を目的とLaqNa2CO,を加えたと
ころ､脱保護体3が収率78%で得られた(Erltryl)｡また､40oCT加熱する事でも､
同様に脱保護反応が進行した(ETl(ry2)｡さらに種々条件検討した結集､無水酢酸
を段階的に加える事により収率が向上した(巨1日y3日A法)｡一万2に対しDMF中､
Bu｡NN02のみを加え､80℃で反応を行ったところ､TLC上ニトロソ体を経由せず､
定量的に3が得られた(Entry4)(B法)｡この結果はEntry3のニ トDソ体を経由す
る積横と異なり､直接N02がカルボニル基を攻撃し脱保護されたものと考えられ
た｡そこで求核種をOAc~に換えたところ､同様に反応が進行した(巳1日y5)｡さ
らに基質4-6を用いA,Lf.B法の適用性を検討 した｡A,法では収奉良く (79-93%)
脱保護体が得られたのに対し､日活ではエステル基､シリル基が一部転位した生
成物も得られた｡以上の結果から､転位が起こ
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易い保護基が共存する基質の場合はA法で､
以外の基質では操作が簡便かつ収妾の長いB法を
用いることで､Car基の選択的保護が可能である
ことが明らかとなった｡
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